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Abstract

The technical characteristics of miocenic palygorskite rich-sediments from an area near Figue-
ir6 do Campo (Soure, Portugal) are presented. The deposit is probably the most promising area
in Portugal concerning palygorskite as a resource. In this first study we evaluate three samples
collected in the bottom, medium and top levels of the deposit. The samples has 58-79 % in weight
under 63 p and the average particle size in the fraction < 63 p has 0.2 to 2.2 p in size. DRX data
revealed that the fraction < 63 p are 26-34 % quartz, 4-6 % Fe oxide and 61-70 % palygorskite.
The fraction < 2 p is 89-93 % palygorskite, 4-8 % quartz, 3-4 % Fe oxide and 0-3 % caolinite. The
palygorskite fibbers were observed in MEV and average 344 nm (length) and 31 nm (thickness).
From FRX analysis we obtain the following compositions: 69-60 % SiO,, 11-17 % ALO,, 7.5-5.1
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% MgO and 3.6-6.6 % Fe total. CTC are in the range 7.2-11.2 meq/100g, and the pH between 6.0
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and 7.1. The moisture are between 9.21 and 15.08 %. Oil and water sorption are respectively in the
range 69-100 % and 75-134 %. Einlehner abrasivity is between 11 and 80 mg in the fraction < 63
u, and 1.2- 1.9 mg in the fraction < 2 p.

In the overall results do not exclude the possibility of a feasible exploitation. It is thus essential
to proceed with a geophysical study (to determine the thickness and form of the deposit) and with
boreholes exploration in order to get fresh samples from the interior of the mineralized level.

The deposit was probably formed in a restricted basin filled with alkaline waters and the pa-
lygorskite precipitated from solutions satured with silica and magnesium although we cannot pre-
clude a formation after an esmectite precursor.
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1. INTRODUCAO

A paligorsquite (também conhecida
como atapulgite) ¢ uma argila fibrosa com
grande interesse industrial, sendo utilizada
em aplicacdes tdo diversas como a indus-
tria farmacéutica e de cosmética, em camas
para animais, em fluidos de sondagem, em
fertilizantes, em pesticidas, na clarificacao
de vinhos, como absorvente industrial, entre
outras (HEIVILIN, 1994).

Existem em Espanha varias exploragdes
de paligorsquite. Na regido de Caceres situa-
-se aquele que tem sido considerado o maior
jazigo europeu desta argila. Em Portugal,
no entanto, a argila ¢ mal conhecida, nunca
tendo sido explorada. Porém, encontram-se
referenciadas rochas sedimentares com pali-
gorsquite em varios pontos de Portugal, to-
dos em litologias do Cenozoico. O estudo de
rochas sedimentares portuguesas ricas em
paligorsquite foi pela primeira vez efetuado
por GALOPIM DE CARVALHO (1968).
Este geologo estudou ambas as margens
da bacia do rio Tejo identificando a argila
em varios locais, embora em nenhum deles
ocorresse em quantidade que fizesse prever
o seu aproveitamento industrial. Posterior-
mente, REIS (1983) e CUNHA E REIS
(1989) descreveram alguns locais, na bacia
Lusitaniana, com paligorsquite na fragdo
argilosa. DIAS (1994) dedicou a sua tese de
doutoramento ao estudo de formagodes ricas
em paligorsquite tendo estudado formagoes
das bacias do Tejo, Douro e Guadiana, onde
encontrou trés locais com potencial interes-
se econdmico.

O objetivo do presente trabalho ¢ con-
tribuir para um melhor conhecimento da
paligorsquite em Portugal através do estudo
do deposito de Figueiré do Campo, locali-
zado a cerca de 30 km a SW de Coimbra,
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na regido centro de Portugal pertencente
a bacia do rio Mondego. O trabalho ver-
sou, principalmente, a determinagdo de um
conjunto de caracteristicas mineraldgicas,
quimicas e tecnoldgicas de amostras do niv-
el rico em paligorsquite. Serviu ainda para
que se tecessem algumas ilagdes relativas a
génese do deposito.

Este trabalho enquadra-se num projecto
mais vasto de caracterizagdo da paligor-
squite em Portugal.

2. GEOLOGIA REGIONAL E LOCAL

O litotipo objeto do presente estudo per-
tence aos depdsitos continentais da Forma-
¢do dos Grés e Argilas de Amor (Miocénico
médio) que fazem parte da Bacia Lusitania-
na da Orla meso-cenozoica de Portugal e se
distribuem numa area de algumas centenas
de quilometros quadrados entre os paralelos
de Nazaré e de Coimbra (CUNHA E REIS,
1992). Segundo PAIS et al. (2010) esta for-
magao constitui uma unidade alostratigrafi-
ca (sequéncia limitada por descontinuidades
sedimentares) da designada Bacia do Mon-
dego. A formagao foi estudada por varios
autores e, em particular, por REIS (1983)
que a considerou como provavel equivalente
lateral do membro I1I da Formagao do Bom
Sucesso. Este autor descreveu no sector
Condeixa-Alfarelos a area de Figueir6 do
Campo (concelho de Soure) onde afloram
depositos ricos em paligorsquite. Um destes
depositos foi alvo do interesse de uma em-
presa privada nos anos 1989-90, tendo em
vista um eventual aproveitamento do depo-
sito.

O depdsito abrange uma area de aproxi-
madamente 165 000 m? e localiza-se a WSW
da aldeia de Figueirdé do Campo situando-se
na folha 19-C da Carta Geoldgica de Portu-
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gal a escala 1:50 000 (figura 1). O nivel é pra-
ticamente horizontal tendo na regido uma
espessura que varia entre 5 ¢ 25 m. A muro
encontra-se limitado por um nivel conglo-
meratico bastante silicificado e a topo € limi-
tado por um deposito detritico de cobertura
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(Pliocénico) com espessura igual ou inferior
a 10 m. A espessura média do nivel rico em
paligorsquite, dificil de estimar, devera ron-
dar os 10 m. A algumas centenas de metros
do depdsito ocorrem outros, analogos, em-
bora de menor area.

Figueira

Coimbra 4

Fig. 1. Terrenos do neogénico no litoral ocidental de Portugal e localizagdo da area do deposito (adapt. Reis,

1983).

3. AMOSTRAGEM

Neste primeiro estudo foi efetuada amos-
tragem em trés niveis: inferior, médio e supe-
rior (ou de topo) sendo as amostras designa-
das Pi, Pm e Pt, respetivamente. As amos-
tras Pi e Pm foram colhidas na parte sudeste
do depdsito aproveitando uma pequena ra-

vina que o destapa (figura 2). A amostra do
nivel superior foi colhida na parte central.
O nivel inferior tem uma tonalidade esver-
deada enquanto o médio e o superior tem
cor alaranjada (figura 3). Foram estudadas
duas fragdes granulométricas, <63 um e <2
pum nas quais se realizaram um conjunto de
analises mineraldgicas e tecnologicas.
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Fig. 3. Imagem do afloramento onde foram colhidas as amostras Pb e Pm.

4. METODOS DE ESTUDO

As amostras foram submetidas a di-
fragdo de raios X (DRX), fluorescéncia de
raios X (FRX), microscopia eletronica de
varrimento (MEV), medigdo de pH, testes
de absorgdo de agua e de dleo, de abrasivi-
dade e de capacidade de troca catidnica.

Os DRX foram executados na amostra
total e nas fragdes <63 um e <2 pum; nestas 1l-
timas foram executadas analises em amostras
nio orientadas e em amostras orientadas.
Utilizou-se um difractometro Philips X Pert
constituido por um gerador MPPC, um go-
niémetro PW 3050 e um microprocessador
PW 3040/60 com registo em impressora. Nas
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analises quimicas por FRX foi utilizado o
equipamento Philips Automatic Bead Machi-
ne “Perl’X3”. Nas observagdes no microsco-
pio eletronico de varrimento foi usado o equi-
pamento Quanta 400FEG ESEM | EDAX
Genesis X4M pertencente ao Centro de Ma-
teriais da Universidade do Porto. O pH foi
medido no aparelho Crison-Hanna -HI 8014
calibrado com solugdes padrao de valores de
pH 4,0 e 7,2; nestas analises a relagdo amos-
tra/agua foi de 1:2,5. Nos testes de absorgdes
de agua e de 6leo usou-se a norma ISO 787/5-
1980. A abrasividade foi determinada num
abrasivimetro Einlehner AT-1000 e para a
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capacidade de troca catidnica foi adotado o
procedimento que utiliza acetato de amoénio
e que se encontra descrito em ALVES (2013).

5. RESULTADOS
5.1. Granulometria

As amostras estudadas correspondem a
siltitos com uma percentagem de fragdo >63
um variando entre 20% e 40%. A fragdo <4
um corresponde a 49-62 % da rocha total
(resultados obtidos a partir da analise com
o equipamento Segigraph 6100).

Fig. 4. Difractogramas correspondentes a amostras nao orientadas das fracgdes <63 um (espectros superi-
ores) e <2 pum (espectros inferiores). P: paligorsquite, Q: quartzo, C: caulinite e O: ¢xidos de ferro (hematite

e goethite).

5.2. Difracao de raios X (DRX)

Na figura 4 encontram-se representados
os difratogramas das amostras estudadas,
correspondentes as fracdes <63 um e <2 um.
A amostra total apresenta um DRX idénti-

co embora com um pouco mais de quartzo e
menos paligorsquite. Os resultados obtidos
revelam uma clara predominancia de pa-
ligorsquite e de quartzo, sendo esta ultima
a impureza dominante. Tendo em conta a
semiquantificagdo, indicada na tabela 1, ¢é
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possivel concluir que em todas as amostras
se verifica uma diminui¢do do teor em
quartzo e um aumento do teor em paligor-
squite da fragdo <63 um para a <2 pm. Os
oxidos de ferro, representados pela hematite
e pela goethite, ocorrem em pequena quanti-
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dade. Nenhum dos difratogramas exibe pi-
cos relativos a esmectite ou sepiolite (figura
5). As amostras Pm e Pt apresentam vesti-
gios de caulinite, sendo que a maior quanti-
dade ocorre na fragdo <2 um da amostra Pt
(tabela 1).

Tops

Médio

[
{

1o bt} [VRET)

e ) s &
Fig. 5. Difractogramas de amostras orientadas correspondentes a fragao

1% 26

<2 pm.

A - Estado natural, em que P representa a paligorsquite e C a caulinite; B - Etilenoglicol; C — Apds aquecimento

a 500 °C.
Paligorsquite Quartzo Oxidos de ferro Caulinite
%) (%) (%) (%)
<63 61 34 5 *
Pt <2 pim 89 8 3 *
<63 63 31 6 *
Pm <2 p;m 89 7 4 3
<63 70 26 4 d
Pb <2 p;m 93 4 3 zd

Tabela. 1. Semiquantificagio dos minerais existentes nas amostras, em percentagem. P: paligorsquite, Q:
quartzo, C: caulinite e O: 6xidos de ferro (hematite e goethite).
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5.3. Analise quimica

Na tabela 2 encontram-se indicados os
resultados das analises quimicas obtidos
por espectrometria de fluorescéncia de raios
X, dos elementos maiores correspondentes
as trés amostras e, para cada uma, as duas
fragOes granulométricas (<63 um e <2 um).
Os teores de SiO,, ALO,, MgO e Fe total
sio os de maior destaque. E importante
salientar a diminuigdo dos teores em SiO,,
e o aumento dos teores em ALO,, Fe total
e MgO (excetuando os teores de MgO da
amostra Pr) da fracdo <63 um para a <2
um, o que indica uma diminuigdo do teor
em quartzo e um aumento da paligorsquite.
Por outro lado verifica-se que da base para
o topo da coluna estratigrafica os teores
de Fe total tém tendéncia para aumentar e
o mesmo acontece com os de ALO,, TiO,,
CaO, Na,0 e K,O. Os teores de SiO, e de
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MgO mostram uma tendéncia oposta, isto &,
verifica-se uma diminui¢do daqueles teores a
medida que se sobe na coluna estratigrafica,
que se encontra relacionada com o aumento
do teor em AlLO,. Na tabela 3 encontram-se
indicadas as relagdes entre os elementos Si,
Al e Mg. As relagdes observadas vém cor-
roborar algumas observagdes decorrentes
dos resultados das andlises quimicas dos
elementos maiores. As relagdes Si/Al e Si/
Mg diminuem das fragdes <63 pm para as
<2 um, devido a diminuigdo de silica da
fracdo <63 um para a fragdo <2 um, sendo
esta ultima mais rica em Al e Mg devido
a presenga de paligorsquite. Verifica-se,
também, um aumento dos teores de Al em
relagdo aos de Mg (a razdo Al/Mg aumenta)
da base para o topo, o que indica que o Al
podera estar a substituir o Mg na estrutura
(nomeadamente nas camadas octaédricas)
da paligorsquite.

Fe
8i0r TiO: ALOs Tot IMgG Ca0 NaxOK:0P10s 80:
otal

Perda ao
Total
rubro

60,34 080 1626 3.88 322

<63 pm
<2 pm 3743

Pt
0.68

16,63 657
<63 pm 64,11
Pm
<2 pm 3843

0.65 1529 443

037 1645 3,53

=63 pm 68,77 0,54 1081 3,61 642

Ph
<2 pum 6268 037 1298 494 736

020 0,09 1,77 0,05 007 822

99,90

048 032 183 005 017 1033 9965

025 0,15 1,70 0,04 0,13 792 9983

033 018 1.60 0.04 0,09 1096 9978

017 0,07 0592 0,02 002 830 9992

030 024 067 002 011 997 9983

Tabela. 2. Resultados das analises quimicas dos elementos maiores em percentagem de oxidos.

5.4. Microscopia eletronica de varrimento
(MEYV)

As amostras foram analisadas no mi-
croscopio eletronico com o objetivo de es-
tudar a dimensdo e a forma das particulas
de paligorsquite. Na figura 6 mostram-se

algumas das observagdes mais significativas
obtidas por MEV. Foram medidas varias
fibras, com os seguintes resultados: compri-
mento médio= 344 nm e valores no inter-
valo [106, 980] nm; largura média= 31 nm,
com valores no intervalo [14,50] nm, sendo
a distribuigdo a que se pode observar na
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figura 7. E possivel observar e identificar na
imagem A, alguns aglomerados e particulas
fibrosas. Estes aglomerados sio comuns e
devem-se ao facto das particulas possuirem
elevada capacidade de absorgdo, o que faz
com que as particulas individualizadas se
agreguem. Observam-se também algumas,
embora poucas, particulas com cariz
lamelar hexagonal, como acontece com a
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amostra Pi, correspondente a imagem B.
Estas particulas correspondem a caulinite.
Em todas as amostras foi também possivel
observar particulas de forma globular
irregular, as quais poderdo corresponder
a quartzo Finalmente, ndo se observam
diferencas nas caracteristicas fibrosas

das particulas de paligorsquite entre as
amostras.

Fig. 6. Fotografias retiradas em MEYV, onde se torna evidente o habito fibroso das particulas. A - amostra Pt
<63 um; B — amostra Pt <2um; C — amostra Pi <2 ym; D - amostra Pb <2 pm.
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5.5. Propriedades tecnologicas

Na tabela 4 encontra-se indicado um
conjunto de propriedades selecionadas que
caracterizam a paligorsquite do ponto de
vista tecnologico.

Os resultados mostram as diferengas
marcantes entre as propriedades das fragdes
<63 pm e <2 um sobretudo em termos de
abrasividade e de absorg¢do de 6leo e de agua.
A presenga de quartzo constitui uma limi-
tagdo clara do depdsito em estudo o qual é
responsavel por maior abrasividade e meno-
res valores de absor¢dao de 6leo e de agua.
Por outro lado, no que se refere a capacidade
de troca catidnica, verifica-se uma tendéncia
para aumentar a medida que se sobe na es-
cala estratigrafica, se bem que, com exce¢do
da amostra Pi, ndo se note a influéncia da
fragdo granulométrica, como seria de esper-
ar. De facto, entre as fra¢des granulométricas
<63 mm e <2 mm, nao se detetam diferencas
marcantes a exce¢do da amostra Pi, o que
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Fig. 7.Distribuigdo dos comprimentos e
espessuras de fibras de paligorsquite me-
didas no MEV.

podera relacionar-se com os baixos valores
daquela propriedade por comparagdo com
os valores considerados habituais para a pal-
igorsquite, que variam entre 20 meq e 50 meq
por 100 g (VELHO, 2005).

6. DISCUSSAO
6.1. Analise tecnologica

Os resultados de DRX traduzem uma
diminuigdo do teor em paligorsquite da
base para o topo em ambas as fragdes bem
como um aumento do teor em quartzo e em
caulinite. A mineralogia da fragdo <2um ¢
favoravel a utilizagdo da argila na maioria
das aplicagdes, mas 0 mesmo nao se pas-
sa na fragdo <63 um devido aos teores de
quartzo elevados.

Os teores em MgO diminuem da base
para o topo em consonancia com a diminui-
¢do do teor em paligorsquite, no entanto as
mesmas analises mostram uma tendéncia na
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diminuig¢ao do teor em silica da base para o
topo facto que ndo se coaduna com o au-
mento do teor em quartzo no sentido ascen-
dente. Esta discrepancia devera ser resolvi-
da com o aumento do nimero de amostras
analisadas.

Os resultados preliminares até agora ob-
tidos mostram que o principal contaminan-
te da paligorsquite € o quartzo que a acom-
panha até a fragdo argilosa (<2 um) se bem
que aqui em quantidade diminuta. O quart-
7o € responsavel por retirar a paligorsquite
caracteristicas como a capacidade de troca
cationica e propriedades de absorgdo, dois
atributos muito importantes em termos de
potencial de aplicagdes.

Apesar da presenga ubiqua de quartzo,
os dados obtidos a partir dos ensaios de ab-
sor¢ao de agua e de 6leo sao favoraveis ¢ as-
semelham-se com os requisitos para as apli-
cagoes tipicas da paligorsquite (HARBEN,
2002; LUZ, 2008). Os dados de abrasividade
correspondentes a fragdo <2 um, para todas
as amostras, sao positivos e refletem a dimi-
nuicao do teor em quartzo, no entanto, para
a fragdo <63 um os dados de abrasividade
sdo elevados e constituem uma limitagdo do
deposito de paligorsquite.

No entanto os valores da capacidade de
troca cationica sdo insuficientes, devendo
ser melhorados, tendo em vista o uso indus-
trial desta matéria-prima. Para tal serd deci-
sivo diminuir fortemente o teor em quartzo
através de processos de beneficiagdo como o
hidrociclone juntamente com a peneiragdo e
ativar as amostras de paligorsquite com aci-
do. Ensaios de ativagdo acida recentemente
realizados (ALVES, 2013; VELHO et al.,
2014) sobre amostras do mesmo material,
mostraram um aumento significativo da ca-
pacidade de absor¢do, ¢ a0 mesmo tempo
tornaram o material mais claro
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6.2. Analise sobre a génese

Observa-se frequentemente nos sedimen-
tos onde a paligorsquite ocorre, a existéncia
conjunta de esmectite, para além de ilite,
ocasionalmente sepiolite e em alguns casos,
de caulinite. A formagado da paligorsquite é
atribuida a neoformag¢io ou a transforma-
¢a0 a partir de outro mineral (em geral es-
mectite), requerendo um meio aquoso com
pH <8,5, baixa pressdo de CO, e salinidade
alcalina moderada.

Em termos gerais, os principais fato-
res que influenciam a ocorréncia de pali-
gorsquite sao (JONES E CONKO, 2011):
1- Material de origem: rochas graniticas a
ultramaficas, bem como sedimentos lacus-
tres; 2- Clima: arido a semiarido, com chu-
vas restritas, dependendo das temperaturas
regionais (temperado a quente); 3- Para-
metros fisico-quimicos: o pH ideal para a
formagdo de paligorsquite é entre 6 e 8§,5.
Aguas com pH >9,5, elevada alcalinidade
salina, elevada pressio em CO, e elevadas
razdes (Mg+Fe)/Si sao fatores desfavoraveis
a formagdo desta argila (GUGGENHEIM
E KREKELER, 2011).

A montmorilonite ¢ proposta como mi-
neral aluminoso precursor. As reagdes em
solugdo aquosa entre silicatos que contém
alumina, silica e Mg?" sdo uma condigdo
importante na génese da paligorsquite
(WEAVER ¢ BECK, 1977; GALAN e
POZO, 2011). A velocidade da dissolugdo
aquosa de uma fase precursora (por exem-
plo, esmectite) pode ser aumentada de modo
a que a nova fase (paligorsquite) possa ser
gerada em pouco tempo.

Em ambientes de sedimentagdo conti-
nental, a existéncia de um substrato litico
rico em magnésio, aluminio e silicio é um
fator favoravel a formagao de paligorsquite.
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No entanto a entrada de silica no sistema
pode resultar de qualquer rocha magmatica,
metamorfica ou sedimentar, que possua o
quimismo favoravel. Neste aspeto, basaltos
ou gabros olivinicos, dolomitos e argilitos
esmectiticos constituem as rochas mais fa-
voraveis a fornecerem o magnésio (em par-
ticular) para a formagdo de paligorsquite.
Estratigraficamente o Cenozoico envolvente
da regido ¢ caracterizado pela predominan-
cia de sedimentos siliciclasticos de ambien-
tes fluviais em clima temperado. Alguns qui-
l6metros a sudeste do deposito ocorrem do-
lomitos e calcarios dolomiticos de idade ju-
rassica. A presenca de paligorsquite implica
uma mudanga nas caracteristicas ambientais
com aumento da temperatura e alcalinidade
das aguas, traduzida por um quimismo mais
rico em aluminio e, sobretudo, em magnésio.
Esta mudanga climéatica durante o miocéni-
co médio tem sido reportada a nivel mundial
traduzida por um aumento da aridez (MI-
LLER e FAIRBANKS, 1983). Na area de
Figueir6 do Campo, REIS (1983) observou
amostras com paligorsquite e esmectite para
além de amostras com paligorsquite mas
sem esmectite, bem como pequenas quan-
tidades de caulinite na metade superior do
corte analisado.

Nas amostras deste estudo detetou-se,
para além da paligorsquite, pequenas quan-
tidades de caulinite (em algumas amostras)
mas nao se observou esmectite.

7. CONCLUSOES

Dos estudos realizados até ao momento
podemos concluir o seguinte:

1. Mineralogicamente, os principais as-
petos a referir sdo a presenca conti-
nua de quartzo e de paligorsquite da
base ao topo do depdsito. O quartzo
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¢ responsavel pelo menor desempenho
ao nivel da absorc¢ao e de capacidade de
troca cationica. A presenga do contami-
nante ferro é responsavel pela coloragao
amarelada de parte do deposito.

2. A qualidade geral do litétipo obriga a
necessidade de processos de beneficia-
¢ao para a remogao de parte do quart-
70, principal contaminante, através, por
exemplo do uso de um hidrociclone,
juntamente com peneiracao, seguida de
ativagdo com acido de modo a incre-
mentar as propriedades de absorgdo e
de capacidade de troca cationica.

3. O estudo confirmou o potencial indus-
trial do deposito, apos beneficiagio,
pelo menos nas aplicagdes tradicionais,
aproveitando as suas caracteristicas ab-
sorventes.

4. O mecanismo genético responsavel pela
formagao de paligorsquite envolve uma
mudanga radical no ambiente caracte-
rizado por condi¢cdes mais alcalinas,
com pH mais elevado, traduzido por
um ambiente quente e seco favoravel a
presenca de aguas com elevado teor em
magnésio, silicio, aluminio e ferro.
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